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(54) Copolymere und ihre Verwendung als Bohrhilfsmittel 



(57) Gegenstand der Erfindung sind wasserlbsliche 
Copolymere ohne Vernetzung, besteliend aus folgenden 
Komponenten: 

A 5 ^ 95 Gew.-% bivalente Struktureinlieiten, die sicti 
von Acrylamidopropenylmethylensulfonsdure Oder 
deren Satzen ableiten 

B 1- 45 G6w.-% bivalente Struktureinheiten, die sich 
von offenketQgen N-V/inylamlden ableiten 



C 1 — 45 Gew.-% bivalente Struktureiniieiten, die sIch 
von ringfGrmigen N-vinylsubstltuierten Amiden 
ableiten, 

sowje gegebenenfalls 

D 0 — 50 Gew.-% eines weiteren Comonomeren 
ausgewahit aus der Gruppe Acrylamid. Acryisaure oder 
Acrylnitril, 

wobei die Komponenten A bis C und gegebenenfalls D 
sich zu 100 Gew.-% addleren. 
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Beschrelbung 

Die vorliegende Erfindung betrifft neue Copolymere sowie ihre Verwendung ats Additive in BohrspQIungen, zur 
Zementieoing, als completion und worl^over fluid sowie zum water shut-off. 

^ Bei TIefbohrungen zur ErschlieG^ung von ErdOl- oder Erdgaslagerstatten ist die Verwendung von BohrspQIungen und 

Zementschldmmen seit langem bekannt BohrspQIungen haben die Aufgabe, die erbohrten Gesteinssplitter und das 
sogenannte Bohrklein zutage zu f6rdern. den Meil^el und das Bohrgestdnge zu schmieren, porOse Gesteinsschichten 
abzudichten und durch hydrostatischen Druck den Lagerstattendruck zu kompensieren. BohrspQIungen mQssen aus dem 
letztgenannten Grund ein erhOhtes spezlfisches Gewicht besitzen. Dies erreicht man durch Zusatz von vorzugsweise 

10 Schwerspat, Salzen oder Tonen. Weitere wichtige Merkmale der BohrspQIungen sind Temperaturbestandigkelt und 
geeignete FlieReigenschaften, die von Elektrolyt-Konzentrationsanderungen nur wenig beeinfluRt werden. Die 
verbreitetsten Additive zur Steuerung der Viskositat und des Wasserverlustes von BohrspQIungen sind Polymere wie Stari<e 
und Starkeether wie Carboxymethylstarke, Carboxymethylcellulose und Carboxymethylhydroxyethylcellulose. DIese 
verlieren jedoch bei Temperaturen oberhalb ca. 120 ''C (Starke und Derivate) bzw. 140 — 150 'C (Carboxymethylcellulose 

IS und Carboxymethylhydroxyethylcellulose) ihre Wirkung. Seit den fUnfziger Jahren finden Copolymere des Typs 
Acrylamkl/Acrylate, die auch bei Temperaturen bis Qber 200 ''C stabil sind, von/viegend in salzfreien BohrspQIungen 
Anwendung. In den siebziger Jahren wurden salzstabile Mischpolymere mit Monomeren entwickelt (US>3.629,101, US-4, 
048.077, US-4,309,523), welche Sulfogruppen enthalten und bis Ober 200-C stabil sind. 

Als Bohrlochflussigkeiten bei TIefbohrungen nach Erd6l oder Erdgas kommen ferner Zementschiamme und 

20 KomplettierungsflQssigkeiten zum Einsatz. Nachdem das Bohrloch eine bestimmte Tiefe erreicht hat, werden Eisenrohre, 
sogenannte Futten'ohre, in das Bohrloch eingebracht, durch deren Hohlraum der MeiGel zum Abbohren der nSchst tieferen 
Gesteinsschichten gefQhrt wird. Zu diesem Zweck mussen die Futterrohre fixiert werden, d.h. in den Hohlraum zwischen 
dem Gebirge und den AuBenwSnden der Futten'ohre. den sogenannten Ringraum. muB ein Zementschlamm eingepumpt 
werden, der zu einem festen Gestein aushartet Der sich bildende Zementstein mud undurchldssig fur Gase und 

2^ FIQssigkeiten sein, damit kein Gas und/oder 0\ aus der TrSgerformation in andere Formationen oder bis zur Oberfiache 
fliel^n kann. An den zu verpumpenden Zementschlamm werden sehr hohe Anforderungen gestellt Er soli gut pumpbar 
sein, d.h. mdglichst niedrig viskos, und trolzdem keine Entmischung zeigen. Die Wasserabgabe des Zementschlamms an 
das porOse Gebirge soli niedrig sein, damit sich an der Bohrlochwand keine dicken Filterkuchen bilden, die den 
Pumpdruck aufgrund der Ringraumverengung so stark erhdhen wQrden, dal^ das pordse Gebirge aufrei&t Au&erdem 
wQrde der Zementschlamm bei zu hoher Wasserabgabe nicht vollstandig abbinden und fQr Gas und Ol durchldssig 
werden. Andererseits muK der sich bildende Zementmantel im Ringraum mOglichst schnell bestimmte Festigkeiten 
en-eichen, und beim Abbinden darf keine Schrumpfung auftreten, die zu FlieCkanaien fQr Gas, Ol und Wasser fuhrt. Eine 
optimale Einstellung der Zementschlammeigenschaften ist nur durch Additive mGglich. 

Die wichtigsten Additive zur Regulierung des Abbindens sind VerzOgerer. Beschleuniger, Dispergatoren zur 
VerflQssigung und Wassen/erlustreduzierer. Teilweise haben diese Additive mehr als eine Funktion. Dispergatoren wie 
Lignosulfonate und Polymethylennaphthalinsulfonate verz6gern die Abbindung und setzen den Wassen/erlust etwas 
herab. i^anche Wasserveriustreduzierer verzdgern die Abbindung und erhohen drastisch die Viskositdt 

Als wirksame Wasserveriustreduzierer von Zement- und GIpsschldmmen werden die verschiedensten Polymere, 
Mischpolymere und Kombinationen davon in der Praxis eingesetzt. 

EP-A-0 483 638 offenbart Copolymere aus Acrylamidopropenylmethylensulfonsaure (AMPS), offenkettigen und 

^ ringf6rmigen N-Viny!amiden sowie zweifach olefinisch ungesattigten Ammoniumverbindungen. Durch diese 
Monomerkombination werden Copolymere erhalten, die unter Umstanden vernetzt sind, und die eine fOr bestimmte 
Anwendungen nur unzureichende thermische Stabilitat aufweisen. 

WO-83/02449 offenbart Copolymere aus Acrylsutfonaten wie beispielsweise AMPS, offenkettigen oder ringfOmilgen N- 
Vinylamiden, Amiden der Acryl- oder Methacrylsaure, Vinylimidazolylverbindungen und olefinisch ungesattigten 
Verbindungen, die Hydroxy- oder Alkoxyreste tragen. Das Copolymere ist durch die Venrt^endung von 5 bis 25 Gew.-% 
zweifach olefinisch ungesdttigter Verbindungen als weitere Monomere vernetzt. 

DE-A-31 44 770 offenbart Copolymere aus Acryl- Oder Methacrylamid, Styrolsulfonaten und N-Vinylamiden. Letztere 
kCnnen ringfermig oder offenkettig sein, aber eine gleichzeitige Verwendung der ringformigen und offenkettigen N- 
Vinylamide wird nicht offenbart. 

50 EP-A-0 141 327 offenbart Copolymere aus (Meth)Acrylsaure oder deren Derivaten, Acrylsulfonaten wie beispielsweise 
AMPS und N-Vinylamiden. Auch hier kGnnen die N-Vinylamide ringfermig oder offenkettig sein, jedoch nicht beides im 
gleichen Copolymer. 

Die Vielzahl der entwickelten Verbindungen macht deutlk^h, da& es stets problematlsch 1st, einen optimalen 
Zementschlanvn zu fomiulleren. Bei durch den Typ der Zementation vorgegebenen Einzelparametem mQssen de ndtigen 
55 Elgenschaften mit Additlven auf akzeptable Werte eingestellt werden. Die hohe Zahl der entwickelten Verbindungen fQr die 
Reduzierung des Wasserverlustes zeigt an, wie problematlsch es meist ist, eine geforderte Wasserabgabe einzustellen, 
ohne die Viskositat wesentlich zu erh6hen, die Abblndezeit gemai^ Anforderung einzustellen und die Sedimentation zu 
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minimieren. Die bisher bekannten wasserverlustreduzlerenden Polymere erhGhen mehr Oder weniger stark die Viskositat 
der Zementschiamme. welche zumeist eine hohe DIchte besitzen. Fur eine gute Verpumpbarkeit der Zementschiamme 
mua die VIskositat jedoch niedrig gehalten werden. Es sol! eine Pumprate mOglich sein, die eine turbuiente StrCmung 
ermSgliclit. Nur unter diesen Bedingungen findet eine vollstandlge Verdrangung der BohrspQIung statt. Dies ist 
5 Vorausselzung fOr eine gute Zementation. Bei geneigten Bohrungen ^QX sich die SpQIung rujr durch eine starke turtulente 
StrOmung gut verdrangen. 

FQr die Fertigstellung (Komplettiemng) von Erddl- und Erdgassonden werden Salzldsungen hoher Dichte venvendet, 
die den Lagerstattendruck kompensieren. Dabei mu& deren infiltration in die Lagerstatte minimal geliaiten werden. 
Hydroxyethylceltulosen sind Jedoch fUr die dabei auftretenden Temperaturen bis Qber 200'*C und die hohen Salinitaten und 
Dicliten mittels CaCl2 und CaBfj nicht geeignet. 

im Hinblick auf den Stand der Tectinik bestand die mit der vorliegenden Erfindung zu ifisende Aufgabe darin, 
Copolymere mit der Eignung zur Verwendung in Bohrspulungen aufzufinden, die in einem gegenQber dem Stand der 
Technik erweiterten Temperaturberelch einsetzbar sind. Die erfindungsgemSSen Copolymeren sollen die aus dem Stand 
der Technik bekannte tliermlsclie instabiiitat niclit mehr aufweisen. Eine wettere Aufgabe bestand darin, daa die 
Copolymere ein gegeniiber dem Stand der Technik verbessertes, gleichmaOigeres FlieGverhalten der BohrspQIung nach 
deren Anmischung sowie nach Beanspruchung (Altenjng) in dem in Frage kommenden Temperaturbereich von ca 130"C 
bis Qber 200°C zeigen sollten. Die vorliegende Erfindung sollte damit das im Stand der Technik auftretende Problem der 
unglelchmaiiigen rheologischen Eigenschaften der BohrspQIung nach dem Anmischen und nach Beanspruchung 
(Alterung), Insbesondere im Temperaturberelch zwischen ISO^'C bis Qber 200*^0 Idsen, vralches sich in erhOhten bzw. 
schwankenden plastischen ViskosltSten. FGeOgrenzen und Gelstarken du&ert. 

Ubenraschenderweise wurde gefunden, da (3 von doppelt ungesattigten Ammoniumverbindungen freie Copolymere, die 
aus Staiktureinheiten aufgebaut sind, welche sich von AMPS, einem offenkettigen N-Vinylamid und einem ringfGrmigen N- 
Vinylamid ableiten, diese Aufgabe losen. Die Aufgabe wird weiterhin auch von solchen Copolymeren geldst die zusalzlich 
zu den genannten Bestandteilen bestimmte Acrylderivate enthalten. 

Gegenstand der Erfindung sind somit wasserlOsliche Copolymere, bestehend aus folgenden Komponenten: 

25 

A 5 — 95 Gew.-% bivalente Stndcturelnheiten, die sich von AcrylamidopropenytmethylensUlfonsaure Oder deren Salzen 
ableiten 

B 1- 45 Gew.-% bivalente Stndcturelnheiten, die sich von offenkettigen N-Vinylamiden ableiten 

30 

C1 — 45 Gew.-% bivalente Struktureinheiten, die sich von ringfOnnigen N-vinylsubstltuierten Amiden ableiten, 
sowie gegebenenfalls 

DO — 50 Gew.-% eines weiteren Comonomeren ausgewahit aus der Gruppe Acrylamid, Acrylsaure Oder Acrylnitril, 

35 

wobei die Komponenten A bis C und gegebenenfalls D sich zu 100 Gew.-% addieren. 

Bei der Komponente A der Copolymeren handelt es sich um Struktureinheiten der Formei 1 



^ -CHa-CH- (1) 

0 = C - NH - C(CHj)2 - CHj SOjX 

45 

Diese leiten sich von AMPS Oder deren Salzen ab. X kann Wasserstoff oder Li^d, Na^d, K^^ Oder NH^^d bedeuten. 
Enthdit das Copolymer nur die Komponenten A, B und C so betrdgt der Antell der Komponente A vorzugsweise 60 bis 90 
Gew.-%. Enthatt das Copolymer auch eine Komponente D. so betrdgt der Anteil der Komponente A vorzugsweise 50 bis 90 
50 Gew.-%. 

Bel der Komponente B des Copolymeren handelt es sich im aligemeinen um Struktureinheiten der Fonnel 2 



55 
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■CHj-CH- 



(2) 



R2.N-C0-R1 



worin R^d und R^^H Oder Alkylreste bedeuten. R^^ und R^ stehen unabhSngig voneinander vorzugsweise fur H Oder C^-C 
4>Ailcylreste. Sie bedeuten insbesondere unabhSlngig voneinander Wasserstoff, Methyl Oder Ethyl. Besonders bevorzugte 
StruWureinhelten der Fomiel 2 sind solche mit R% = H, 

R^^i = CH3 und R^ = H, sowie R\ R^ = CH3. In einer welteren bevorzugten AusfQhrungsform enthSltdas Copolymer 
zwischen 5 und 15 Gew.-% Struktureinheiten der Fomiel 2. 

■ Bel der Komponente C des Copolymeren handett es sich urn Struktureinheiten, die sich von cyclischen Amiden ableiten, 
die am Amid- Stickstoffatom einen Vinyl rest tragen. Bei den cyclischen Verbindungen handelt es sich entweder um 
aromatische Verbindungen Oder um gesdttigte Verbindungen. in einer bevorzugten AusfQhrungsform der Erfindung 
handett es sich bei der Komponente C um Struktureinheiten der Fonnel 3 



• CHj-CH- 

I 

Rj.N-CO-R* 



(3) 



worin R^S und R"^^ unter EInschluli der — N-CO-Gruppe einen Ring mit 5, 6, 7 Oder 8 Ringatomen bilden. Bevorzugt sind 
Ringe mit 5, 6 oder 7 Ringatomen. R^ und R''^ kdnnen Heteroatome umfassen, vorzugsweise umfassen sie nur 
KoWenstoffatome. 

In einer besonders bevorzugten AusfQhrungsform steht Fonme) 3 fOr eine Struktureinheit der Fonnel 3a 



-CH2-CH. 



(3a) 



40 



45 



50 



In einer weiteren besonders bevorzugten AusfQhmngsform steht Formel 3 fQr N-Vinylcaprolactam. 
1st die Komponente C von einer aromatischen Stickstoffverbindung abgeleitet, so handelt es sich in einer besonders 
bevorzugten Ausfuhrungsfonn um eine Struktureinheit der Formel 3b 



X 



(3b) 



In einer welteren bevorzugten AusfQhrungsform der Erfindung enthdit das Copolymer 5 bis 10 Gew.-% Struktureinheiten 
der Fonnel 3. 

In einer bevorzugten AusfQhrungsform enthSilt das Copolymer noch eine Komponente D. Dabei handelt es sich um 
Struktureinheiten der Formel 4 
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in der R fQr -CN, COOX (X = H Oder einwertiges Kation) Oder — C0NR^2 ^^^1^^ Bedeutung Wasserstoff 

Oder C^-C4-Alkyl, vorzugsweise Wasserstoff. Enthait das Copolymer eine Komponente D, so llegt deren Antell vorzugswelse 
unter 20 Gew.-%. besonders bevorzugt bei 5 — 10 Gew-%. 

Bevorzugte Copolymere haben Molekulargewichte von 50.000 bis 5.000.000, insbesondere 200.000 bis 3.000.000, 
speziell 500.000 bis 1.500.000 Einheiten. 

Die erfindungsgema&en Copolymere sind frei von zweifach oleflnisch ungesattigten Ammoniumverbindungen. Die 
erfindungsgemaBen Copolymere sind vorzugsweise auch frei von anderen zwei- oder mehrfach olefiniscli ungesattigten 
Verbindungen, die durch weitere Polymerisationen eIne Vemelzung heiteifOhren kfinnen. 

Die erfindungsgemaiien Copolymere kdnnen nach den Verfahren der Ldsungspolymerisatlon, Substanzpolymerisation, 
Emulsionspoiymerisation, inversen Emulsionspoiymerisation, Failungspoiymerisation Oder Gelpolymerlsation hergestellt 
werden. 

Vorzugsweise wird die Polymerisation als LGsungspoIymerisation In Wasser oder ais Faiiungspolymerisation 
ausgefuhrt. 

Bei der DurchfQhrung der Copolymerisation in einem mit Wasser mischbaren organischen LOsungsmittel arbeitet man im 
ailgemeinen unter den Bedingungen der Failungspolymerisation. Hierbei faitt das Polymerisat direlct in fester Fonn an und 
kann durch Abdestillieren des Losungsmittels oder Absaugen und Trocknen isoliert werden. 

Als wassemrtischbare organische Ldsungsmittel, die zur DurchfUhmng des erfindungsgemaBen Herstellungsverfahrens 
geeignet sind, kommen insbesondere wasserlOsllche Atkanole, namlidi solche mit 1 bis 4 C-Atomen wie Methanol, Ethanol, 
Propanol, Isopropanol, n-, sec- und iso-Butanol, vorzugsweise aber tert.-Butanol, In Betracht. 

Der Wassergehatt der hierbei als LOsungsmittei eingesetzten niederen Alkanole sollte 6 Gew.-% nicht Qberschreiten, da 
sonst Klumpenbildung bei der Polymerisation auftreten kann. Vorzugsweise wIrd bei einem Wassergehait von 0 bis 3 Gew.- 
% gearbeitet. 

Die Menge des einzusetzenden LOsungsmittels richtet sich bis zu einem gewissen Grad nach der Art der eingesetzten 
Comonomeren. In der Regel werden pro 100 g Gesamtmonomere 200 bis 1.000 g des Losungsmittels eingesetzt. 

Bel der DurchfUhrung der Polymerisation in umgekehrter Emulsion wird die waBrlge MonomerenlOsung in bekannter 
Weise In einem mit Wasser nicht mischbaren rganischen L£teungsmittel wie Cyclohexan, Toluol, Xylol, Heptan oder 
hochsiedenden Benzlnfraktionen unter Zusatz von 0,5 bis 8 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 4 Gew.-%, bekannter 
Emulgatoren vom W/O-Typ emulgiert und mit Qblichen radikalbildenden Initiatoren polymerisiert. 

Das Prinzip der inversen Emulsionspoiymerisation 1st aus US-3,284,393 bekannt. Bei diesem Verfahren werden 
wasserlosliche IVIonomere oder Mischungen davon in der Warme zu hochmolekularen Copolymerisaten polymerisiert, 
indem man zunachst die IVIonomere oder waBrige LOsungen davon, unter Zusatz von Wasser-in-Ol-Emuigatoren in einem 
mit Wasser nicht mischbaren, die zusammenhangende Phase bildenden organischen LOsungsmittel emulgiert und diese 
Emulsion in Gegenwart von radikallschen Initiatoren enwannt. Die einzusetzenden Comonomere kCmnen als solche in dem 
mit Wasser nicht mischbaren organischen Lbsungsmittel emulgiert werden, oder sie konnen in Form einer waiirigen 
LOsung, die zwischen 100 und 5 Gew.-% Comonomere und 0 bis 95 Gew.-% Wasser enthatt, eingesetzt werden, wobei die 
Zusammensetzung der waBrigen LOsung eine Frage der Ldsllchkelt der Comonomere in Wasser und der vorgesehenen 
Polymerlsatlonstemperatur ist. Das Verhaitnis zwischen Wasser und der Monomerenphase ist in weiten Grenzen varlabel 
und Degt in der Regel bei 70 : 30 bis 30 : 70. 

Um die iVIonomeren in dem mit Wasser nicht mischbaren organischen LOsungsmlttel zu einer Wasser-in-Ol-Emulslon zu 
emulgieren, werden den Gemischen 0,1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf die Olphase, eines Wasser- in-Ol- Em ulgators 
50 zugeselzt. Vorzugsweise werden solche Emulgatoren verwendet, die einen relativ nledrigen H LB- Wert aufweisen. Der HLB- 
Wert ist ein MaB der Hydrophobie und Hydrophilie von Tensiden und Emulgatoren (Griffin, J. Soc. Cosmetic Chemists 1, 
(1950), 311). Substanzen mit niedrigem HLB-Wert, etwa unter 10. sind im ailgemeinen gute Wasser-in-Ol-EmuIgatoren. 

Als Ciphase kann im Prinzip jede inerte wasserunlOsliche Flussigkeit. d.h. jedes hydrophobe organische Losungsmlttel. 
eingesetzt werden. im ailgemeinen ven^ndet man Im Rahmen der voriiegenden Erfindung Kohienwasserstoffe, deren 
55 Siedepunkt im Beretch von 120 bis 350''C liegt. Diese Kohienwasserstoffe kdnnen gesattigte, lineare oder verzweigte 
Paraffin-Kohienwasserstoffe sein, wie sie In ErdOlfraktionen voiwiegend vorliegen, wobel diese auch die Qblichen Anteile 
von Naphthenkohlenwasserstoffen enthalten kOnnen. Es kOnnen aber auch aromatlsche Kohienwasserstoffe wie 
belspielswelse Toluol oder Xylol sowie die Gemische der obengenannten Kohienwasserstoffe als Ciphase eingesetzt 
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werden. Vorzugsweise verwendet man ein Gemisch aus gesdttigten Normal- und Iso-Paraffinkohlenwasserstoffen. das bis 
zu 20 Gew.-% Naphthene enthatt. Eine detalllierte Beschreibung des Verfahrens findet sich beispielsweise in DE-A-1 089 
173 und in US-3.284,393 und 3,624.019. 
Copolymerisate mit Molekulargewichten von uber 1.000.000 werden erhalten, wenn man die Polymerisation in waUriger 

5 Ldsung nach dem Verfahren der sogenannten Gelpolymerisation durchfQhrt. Dabei werden 15 — 60 gew.-%ige Lfisungen 
der Comonomere mit bekannten geeigneten Kataiysatoren ohne mechanische Durchmischung unter Ausnutzung des 
Trommsdorff-Norrish-Effekts (Bios Final Rep. 363.22; Macromol. Chem. 1. 169/1947) polymerisiert 

Die auf diesem Wege hergesteilten, in Form w3&riger Gallerten voriiegenden erfindungsgemdBen Copolymerisate 
kOnnen nach mechanischer Zerkleinerung mit geeigneten Apparaten direkt in Wasser gelOst werden und zum Einsatz 

10 gelangen. Sie kOnnen aber aucli nach Entfernung des Wassers durch bekannte Trocknungsprozesse In fester Form 
erhatten und erst bei ilirer Verwendung wieder in Wasser aufgelGst werden. 

Die Polymerisationsreaktionen werden im Temperaturbereich zwischen —60 und 200°C, bevorzugt zwischen 10 und 
12^0. durchgefDhrt, wobei sowohl unter Normaldruck als auch unter erhdhtem Druck gearbeitet werden kann. In der 
Regel wird die Polymerisation In einer Schutzgasatmosphdre, vorzugsweise unter Stickstoff, ausgefQhrt. 

IS Zur Ausldsung der Polymerisation k6nnen energiereiche elektromagnetische oder korpuskuiare Strahlen Oder die 
Qblichen chemischen Polymerisationslnitiatoren lierangezogen werden, z.B. organische Peroxide wie Benzoylperoxid. tert. 
Butylhydroperoxid. l\/lethyletliylketon-peroxjd, Cumol-liydroperoxid, Azoverbindungen wIe Azo-di-lso-butyronitril Oder 2-Azo- 
bis-(2-amidinopropan)-dihydroclilorid sowie anorganische Peroxiverbindungen wie (NH4)2S208Pder KjSjOg oder HjOj ggf. 
in Kombination mit Reduktionsmittein wie Natriumhydrogensulfit und Eisen-ll-Sulfat oder Redoxsysteme, welche als 

20 reduzierende Komponente eine aliphatische oder aromatische Sulfinsaure wie BenzolsulfinsSure und Toluolsulfinsaure 
Oder Derivate dieser Sauren, wie z.B. Mannichiaddukte aus Sulfinsaure, Aldehyden und Amino-Verbindungen, wie sie in 
DE-C-13 01 566 beschrieben sind, enthalten. Pro 100 g Gesamtmonomere werden in der Regel 0,03 bis 2 g des 
Polymerisationsinitiators eingesetzt. 

Den Polymerisalionsansatzen werden gegebenenfalls kieine Mengen von sogenannten Moderatoren zugesetzt, die den 

25 Verlauf der Reaktlon dadurch hamionisieren, daK sie das Reaktionsgeschwindigkeits-Zeitdiagramm abftaclien. Sie fQhren 
damit zu einer Verbesserung der Reproduzierbarkeit der Reaktion und emi6gliclien damit, einheitllche Produkte mit enger 
Molmassenverteilung und hoher Ketteniange herzustellen. BeispietefQrgeelgnete Moderatoren dieses Typs sind Nitrilo- 
tris-propionylamid oder Monoalkylamine, DIalkylamlne oder Trialkylamine wie z.B. Dibutylamin. Auch bei der Herstellung 
der erfindungsgemaiien Copolymerisate kGnnen solche Moderatoren mit Vorteil verwendet werden. Weiterhin kOnnen den 
Polymerlsationsansatzen sogenannte Regulatoren zugesetzt werden, die das Molekulargewicht der hergesteilten 
Polymerlsate durch einen gezielten Kettenabbruch einstellen. Brauchbare bekannte Regulatoren sind z.B. Alkohole 
wie Methanol, Ethanol, Propanol, Isopropanol. n-Butanol und Amylalkohole, Alkylmercaptane wie z.B. Dodecylmercaptan 
und tert. Dodecylmercaptan. isooctylthioglycolat und einige Halogenverbindungen wie z.B. Tetrachiorkohlenstoff, 
Chloroform und Methylenchlorid. 

Die erfindungsgemdl^en Copolymerisate sind hervon^agend als Hilfsmittet bei BohrspQIungen geeignet. Sie zeigen dabei 
eine sehr gute Schutzkoiloidwirkung sowohl bei hohen Temperaturen als auch bei hohen Elektrolytkonzentratlonen und 
entsprechen im Hinblick auf Bektrolytstabilitdt und Alteningsstabllltat dem Stand der Technik. HinslchtOch der Presswasser 
reduzlerenden Wirkung und im rheoioglschen Verhaiten nach dem Anmischen und nach Aiterung Qber den gesamten 
Temperaturbereich von 130 bis Qber 200''C sind sie den bisher aus US-3,629,101, US-4,048,077und US-4,309,523 
bekannten Mischpolymeren eriieblich Qbertegen 

^ Zur Fomiulierung von waBrigen BohrspQIungen werden die erfindungsgemaiien Mischpolymerisate in Konzentrationen 
von 0,5 bis 40 kg/m^a, vorzugsweise 3 bis 30 kg/m\ eingesetzt. Die waBrigen BohrspOlungen enthalten zur 
Viskositatserh6hung und Abdichtung durchbohrter Formationen, vofwiegend Bentonite. Zur DfchteerhOhung der 
Bohrschiamme werden Schwerspat, Kreide und Eisenoxide zugesetzt. 

Bentonit, Schwerspat, Kreide und Elsenoxid kOnnen allein oder In den verschledensten Mischungsverhdltnissen den 
BohrspQIungen zugegeben werden. Der begrenzende Faktor nach oben sind die rheoioglschen Eigenschaften der 
Bohrschiamme. 

Die Herstellung und Anwendung der erfindungsgemailen Polymerisate wird durch die folgenden Beispieie 

veranschaulicht. 

^ Beispiel 1 

In einem Polymerisationskolben von 2 i Inhalt, ausgestattet mit ROhrer, RuckfluGkuhler. Tropftrichter, Gaseinleitungsrohr 
und elektrisch beheiztem Wasserbad werden 600 mi tert Butanol vorgeleitet und darin 77,5 g AMPS unter RQhren 
suspendlert, dann werden 8,5 I NHs-Gas eingeleitet und anschiieBend 7,5 g Acrylamid, 7,5 g N-Vinyl-N-fomiamid und 7,5 g 
55 N-Vinyt-Pyn^olidon zugegeben. Unter Einleiten von Stickstoff wird mit dem elektrischen Wasserbad das Reaktionsgemlsch 
auf 50°C geheizt und 1,0 g Azoisobutyronitrll zugesetzt. Nach einer Induktionszelt von ca. 2 Stunden setzt die 
Polymerisation ein. die Reaktlonstemperatur steigt bis auf 70°C an und das Polymerisat failt aus. Es wird noch 2 Stunden 
bei 80**C nachgeheizt. wobei eine dickfiQssige Suspension entsteht. Das Polymer kann durch Absaugen und Trocknen 
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w 



15 
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unter Vakuum bei 50"C isoliert werden. Es kann jedoch auch das Ldsungsmittel direkt unter vermindertem Druck aus dem 
Reaktionsgemisch abdestilliert werden. Man ertiatt das Polymer in Fonn eines weiQen letchten Pulvers, das sich in Wasser 
gut lost. K-Wert nach Fikentscher 170. 

GemdQ dieser Verfahrensweise kdnnen auch die Copotymerisate der Tabelle 1 hergesteitt werden. 

In den TabeQen 1 und 2 haben die AbkOrzungen die folgenden Bedeutungen: 
AM: Acrylamld 
VIMA: N-Vinyl-N-methyf-acetamid 
AMPS: 2-Acrvlamldo-2-methyl-propansutfonsdure-(3) 
wobei die Hochzahlen 

1 das NH^-Salz 

2 das Dimethyl-/s-hydroxyethytammoniumsalz 

3 das K-Salz 

4 das Na-Salz 



20 



VF: 

NVP: 

NVI: 



bedeuten. 
VInylfonTiamid 
N-Vinylpyrrolidon 
N-Vinylimidazol 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



In der Spalte "Katalysatoren" bedeuten 
A: Ammoniumperoxodisulfat 
B: Ammoniumperoxodisulfat + 

C: Azolsobutyronitril 
erf. ErflndungsgemdBes Beispiel 

vergl. Vergleichsbeisplel 



Dibutylammonlumchtorid 



Tabelle 1 



Nr. 


K-Wert 


Monomerenzusammensetzung 


Katalys. 


Reaktionsmedium 


Bern. 






AMPS 


VF 


VIMA 


NVP 


NVI 


AM 








2 


160 


85^^ 


7.5 




7,5 






C 


tert. But. 


erf. 


3 


155 


82,5^^ 


5 




5 




7.5 


C 


terl. But. 


erf. 


4 


162 


90 


5 




5 






C 


tert. But. 


erf. 


5 


158 


85 


5 




5 




5 


C 


tert. But. 


erf. 


6 


170 


85^^ 


5 






5 


5 


C 


tert. But. 


erf. 


7 


175 


80^^ 


10 




10 






C 


tert. But. 


erf. 


8 


162 


75^^ 


10 




10 




5 


C 


tert. But. 


erf. 


9 


159 


72,5^^ 


10 




10 




7.5 


C 


tert. But. 


erf. 


10 


165 


70^^ 


10 




10 




10 


c 


tert. But. 


erf. 


11 


154 


80^^ 


5 




5 




10 


c 


tert. But. 


erf. 


12 


170 


65^^ 




20 






15 


c 


tert. But. 


vergl. 


13 


160 


77,5 






15 




7.5 


c 


tert. But. 


vergl. 


14 


162 


77.5 


15 








7.5 


c 


tert. But. 


vergl. 


15 


165 


80 




20 








c 


tert. But. 


vergl. 


16 


161 


85 


15 










c 


tert. But. 


vergl. 


17 


163 


85 






15 






c 


tert. But. 


vergl. 



55 



Beispiel 18 
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In der im Beispiel 1 beschriebenen Apparatur werden 200 ml Wasser entionisiert vorgelegt und 35 ml wassrige 
AmmoniaWdsung 25%ig zugegeben, dann werden 77,5 g AMPS unter RQhren und Einleiten eines schwachen NrStromes 
eingetragen. nachdem eine Ware L6sung entstanden ist. werden noch 7.5 g Acrylamid. 7,5 g N-Vinyl-fonfnamid und 7,5 g 
5 Vinyipyrrolidon zugegeben. Der pH-Wert der Losung betragt 8,0. Bei 23^ wird die Polymerisation durch Zugabe von 10 ml 
einer 0,5%igen wassrigen Ammoniumperoxydisulfat-LOsung Initiiert. Nach einer Induktionsperiode von ca. 40 Min. setzt die 
Polymerisation ein, die Temperatur steigt bis auf 42^C an, und das Reaktionsgemisch wird viskos. Es wird noch 2 Std. 
nachgeheizt bei 80X. 

Man ertidft eine ktare, hochviskose LOsung mit einem K-Wert von 210 nach Fikentscher, welche direkt der Verwendung 
1Q als Bohrspulzusatz Oder Zusatz zu Zementschlammen zugefuhrt werden kann. 

In analoger Weise kdnnen auch die in der folgenden Tabelie II zusammengestellten Copolymerisate synthetisiert 
werden. 



Tabelie 2 



15 



20 



Nr. 


K-Wert 


Monomerenzusammenselzung 






AMPS 


VF 


NVP 


NVI 


AM 


19 


190 


85^^ 


7,5 


7.5 






20 


155 


82,5^^ 


5 


5 




7,5 


21 


210 


90^^ 


5 


5 






22 


198 


85^d 


5 


5 




5 


23 


205 




5 




5 


5 


24 (Vergl.) 


154 


75 


7,5 


7.5 




10** 



Anmerkung **): enthait OADMAC = Dialtyl-dimethyl-ammoniumchlorid anstelle von AM = Acrylamid 



In den nachfolgenden Beispielen werden erfindungsgemaUe Mischpolymerisate mit bekannten Mischpolymeren in einer 
mit Schwerspat beschwerten Meerwasser-BohrspUlung mit 3 % KCI und einem spezifischem Gewicht von 2,1 kg/I 
verglichen. Die Einsatzmenge betnig jeweils 2,5 Gew.%. 

Die GQte der SpQIung und damit die Wlrksamkeit der Additive wird nach folgenden Kriterien bewertet: 

a) Fluid loss nach 30 Minuten in einer HTHP-Filterpresse bei ISO'C und einem Druck von 500 psi (@35 bar) nach 16 h 
bzw. 66 h dynamische Alterung der SpQIung im Rollerofen bei ISCC, ISO-C, 170''C. IBS'C und 200'C 

b) Rheologie (scheinbare Vlskositat (App. VIsc.l, Yield paint [YP], Gelstarken nach 10 Sekunden [10"1 und 10 Minuten 
[10')) gemessen im Fann-35 Rotationsviskosimeter nach dem Anmischen sowie noch 16 h bzw. 66 h dynamischer 

^ Alterung im Rollerofen bei 130, 150, 170, 185 und 200"C. 

FQr die Untersuchungen wurden folgende Additive verwendet 

A) Mischpolymerisat (erflndungsgema&) bestehend aus 77,5 Gew.% AMPS, 7,5 % N-Vlnylformamkj, 7,5 % N- 
Vimylpynrolidon und 7.5 % Acrytamid gemai3 Beispiel 1 

B) Mischpolymerisat (erfindungsgemdl^) bestehend aus 85 % AMPS, 7,5 % N-Vinylformamid und 7.5 % N- 
Vinyipyrrolidon gemaB Beispiel 2 

50 c) Mischpolymerisat bestehend aus 87,5 % AMPS, 15 % N-Vinytformamid und 7,5 % Acrylamid (Vergleichsbeispiel 14) 

D) Mischpolymerisat bestehend aus 87,5 % AMPS, 15 % N-Vinylpyrrolidon und 7,5 % Acrylamid (Vergleichsbeispiel 13) 

E) Mischpolymerisat bestehend aus 85 % AMPS und 15 % NVP (Vergleichsbeispiel 17) 

55 

F) Mischpolymerisat bestehend aus 65 % AMPS, 20 % N-Vinyl-N-Methylacetamid und 15 % Acrylamid 
(Vergleichsbeispiel 12) 
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G) Mischpolymerisat bestehend aus 80 % AMPS und 20 % N-Vinylmethylacetamid (Vergleichsbeispiel 15) 



H) Mischpolymerisat bestehend aus 75 % AMPS, 7.5 % N-Vinylformamid. 7.5 % N-Vinylpyirolidon und 10 % DADMAC 
(Vergleichsbeispiel 24) 



Tabelle 3 



Mischpotymerisat Alterui>g/)i 


vor 


16 


16 


16 


66 


16 




Temo CO 




130 


150 


170 


170 


200 




riuivj iv/9d M''v 




44 


46 


22 


19 


27 




Add Vise (cP\ 


76 


85 


74 


83 


74 


56 


A 




27 


31 


34 


22 


8 


6 




1 0" Gelst 


5 


8 


9 


7 


3.5 


5 




10' Gelst 


12 


14 


12 


10 


6 


5 




Fluid lni» (m\\ 




27 


28 


26 


16 


24 




Add. Vise. IcP) 


53 


61 


64 


74 


72 


61 


B 


YP (lb/100 


14 


15 


20 


22 


24 


17 




10" Gelst. 


6 


5 


6 


7 


7 


6 




10' Gelst 


12 


9 


10 


11 


11 


9 




Fluid loss (ml) 




46 


42 


22 


28 


35 




App. Vise. (cP) 


118 


120 


115 


100 


91 


63 


0 


YP (lb/100 fl*2) 


60 


S3 


100 


36 


15 


24 




10" Gelst 


14 


18 


71 


9 


2,5 


2 




10' Gelst. 


28 


26 


85 


20 


6 


5 




Fluid toss (ml) 




42 


25 


22 


20 


36 




App. Vise. (cP) 


69 


78 


107 


92 


67 


46 


D 


YP(lb/100fl'^2) 


22 


34 


58 


37 


10 


5 




10" Gelst. 


7 


8 


56 


7 


5 


5 




10' Gelst. 


12 


14 


65 


16 


6 


6 




Fluid loss (ml) 




28 


26 


26 


24 


26 




App. Vise. (cP) 


101 


81 


108 


93 


115 


75 


E 


YP (lb/100ft*2) 


50 


26 


42 


30 


30 


14 




10" Gelst. 


20 


8 


10 


9 


11 


6 




10' Gelst. 


40 


12 


20 


13 


17 


12 














16h/ieS*C 






Fluid loss (ml) 




37 


20 


16 


37 


>150 




App. Vise. (cP) 


134 


106 


108 


76 


45 


35 


F 


YP (lb/100 ft*2) 


66 


46 


31 


11 


11 


12 




10" Gelst. 


35 


19 


6 


4 


5 


20 




10' Gelst. 


82 


29 


14 


5 


14 


36 














16W185'C 
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Fluid loss (ml) 




86 


88 


60 


38 


19.5 




App. Vise. (cP) 


83 


74 


80 


105 


76 


64 


G 


YP 


46 


26 


50 


80 


21 


6 




10"Gelst. 


40 


8 


56 


78 


6 


3 




10'Gelst. 


74 


8 


81 


80 


9 


5 














16h/185*C 






Fluid loss (ml) 




42 


51 


80 


>150 


>150 




App. Vise. (cP) 


74 


83 


73 


60 


48 


33 


H 


YP (lb/100 ft*2) 


25 


29 


32 


24 


10 


11 




10" Gelst. 


6 


9 


10 


12 


18 


23 




10'Gelst. 


13 


15 


17 


20 


35 


40 



Die PrClfungsergebnisse zeigen die Oberlegenhelt der erfindungsgemaBen Polymerisate A und B gegenQber den 
Verglelchsbeispieien C. D und E sowle den bekannten, den bisherigen Stand der Technik reprSsentierenden Polymerisaten 
20 F und G hinsichtiich der gleichmdiiigen rheologischen Eigenschaften der BohrspUlung nach dem Anmischen und nach 
Altemng Qber den Temperaturbereich von 130 — 200''C. GegenQber F und G haben die erfindungsgemaBen Polymerisate 
A und B ebenfalls einen deutlich erweiterten Temperaturbereich hinsichtiich ihrer Wirkung als Fluid loss Addltiv. 
GegenQber dem Vergleichsbeispiel H, das zusatzlich DADMAC als Comonomer enthait. haben die erfindungsgemaQen 
Polymerisate A und B eine deulich hdhere Thermostabilitdt, wie die im Vergleichsbeispiel H ab 150°C staric ansteigenden 
25 Werte fQr den HTHP PreBwasserverlust und die Gelstaricen zeigen. 

Werden erfindungsgemaSe Copolymerisate zu ubiichen Tiefbohrzementschiammen zugesetzt, so erhait man Produkte 
mit erheblich verbesserten FlieB- und Abbindeeigenschaften und mit geringerem Wasserveriust. 

Dabei werden die z.B. entweder gemaB Beispiel 1 Oder Beispiel 18 hergesteltten erfindungsgem^Ben Polymerisate mit 
EInsatzmengen von 0,1 — 2,0 Gew.-%, bezogen auf den eingesetzten Zement, Zementschiammen Ubiicher 
50 Zusammensetzung zugesetzt, die bezogen auf z.B Tiefbohrzement ^lass G" z.B 44 Gew.-% Wasser 0,1 — 2,0 Gew.-% 
eines handelsQbtichen Dispergators fUr Tiefbohrzement sowle ggfs Verz6gerer Oder Beschleunlger und andere Additive 
enthalten. Je nach Anforderungen kann der Zementschlamm statt mit Wasser z.B. auch mit synthetischem Meerwasser 
Oder mit NaCHOsungen unterschiedlicher DIchte bis zur Sattigung angemischt werden. 

Die Gute der so mit den erfindungsgemaBen Polymerisaten hergestellten Zementschiamme wird gemaii API spec 10 
35 beurteiit Es ergeben sich z.B. mit den Polymerisaten gemaB den Beispielen 7 und 22 Zementschiamme mit vorteilhaft 
niedriger plastischer Viskositat, geringem Wasserveriust und gemdG den Anforderungen regullerbarer Abbindezeit in einem 
Temperaturbereich von 60 — 200 "C. 

FQr Kompletdemngs- und AufwaitigungsflQssigkeiten werden z.B. CaCI2-(max. 1,40 g/anh), CaBr2-(max 1,71 g/cm^A) 
Oder CaCI2/CaBr2- (max 1,81 g/cm^) LOsungen venvendet, die auch bei hOheren Temperaturen einen niedrigen 
^ Wasserveriust aufweiseri mOssen. Das Polymerisat gemSB Beispiel 21 ergibt z.B. in einer SalzlOsung der Dichte 1,80 
■ g/cm'S auf Basis 19,2 Gew.-% CaBr2 und 15,2 Gew.-% CaCl2 bei PrQfung gemas API Code 29 bei einer Einsalzmenge von 
50 g/l bei 20°C einen Wasserveriust von 25 cm\ nach 17 h Alterung bei 100*C bzw. 15 h Alterung be! 150*0 
Wasservertuste von 9,5 bzw. 10,5 cm^^ 

45 

Patentanspruche 

1. WasseriOsliche Copolymere. bestehend aus folgenden Komponenten: 

A 5 — 95 Gew.-% bivalenten Slmktureinheiten. die sich von Acrylamidopropenylmethylensuifonsaure Oder deren 
50 Salzen ableiten 

B 1- 45 Gew.-% bivalenten Struktureinheiten, die sich von offenkettigen N-Vinylamiden ableiten 

C 1 — 45 Gew.-% bivalenten Struktureinheiten. die sich von ringfOmilgen N-vinylsubstituierten Amiden ableiten. 
55 sowle gegebenenfalts 

D 0 — 50 Gew.-% eines weiteren Comonomeren ausgewahit aus der Gruppe Acrylamid, Acrytsaure Oder 
Acrylnitrii, 
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wobei die Komponenten A bis C und gegebenenfalls D sich zu 100 Gew.-% addieren. 

2. Copolymere nach Anspaich 1. gekennzeichnet durch einen Gehalt von 60 bis 90 Gew.-% der Komponenten A, 5 bis 
5 20 Gew.-% der Komponenten 6 und 5 bis 20 Gew.-% der Komponenten C. 

3. Copolymere nacli Anspruch 1, gekennzeichnet durch einen Gehalt an 50 bis 90 Gew.-% der Komponenten A. 5 bis 20 
Gew-% der Komponente B, 5 bis 20 Gew.-% der Komponente C und 5 bis 20 Gew der Komponente D. 

4. Copolymere nach einem Oder mehreren der AnsprOche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet. da& es sich bei der 
Komponente B urn eine Verbindung der Fomnel 2 



15 



20 



25 



30 



CH^-CH 



(2) 



R2.N-C0-R' 



mit R^^ und = H. R^a, R^^ = CHjOder R^^= CH3 und R^^= H handelt. 

5. Copolymere nach einem Oder mehreren der AnsprOche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei der 
Komponente C um eine Vert)indung der Forme! 3 



I 

RS.N-CO-R« 



(3) 



handelt, in der R^d und R^d unter Einschlul^ der — N-CO-Gruppe einen Ring von 5, 6 oder 7 Atomen bilden, wobei 
und R^^ nur Kohienstoffatome umfassen. 

35 6. Copolymere nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dali es sich bei der Komponente C um eine Struktureinheit 
der Forme! 3a 



40 



-CHj-CH 

i 



(3a) 




^ handelt. 

7. Verwendung von Copolymeren nach einem oder mehreren der Ansprtlche 1 bis 6 in watSrigen BohrspQiungen, wobei 
die BohrspQiungen 0,5 bis 40 kg/m^S der Copolymere enthalten. 

50 8. Verwendung von Copolymeren nach einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 6 in ZementschlSmmen fur die 
Tiefbohrzementation, wobei die Zementschldmme 0,1 — 1 Gew.% der Copolymeren, bezogen auf die verwendete 
Zementmenge, enthaiten 



55 
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